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新.し い 吸.差.等 温.式 じ
瀧 本 恒 太
本 緇 は./.Aur.〔:br〃・Suc.,60,300頁,i/ii(1.,82,.lit卿こ發 灘 れ た;・践 ・B一"e・.及 び.P.,II.
.恥mett.一 法 の 瞳 丈.を抄 鐔 せ る も の で あ る・
'
..緒 論.
氣 體の.vander¥Yaals吸蔚の文獻 を渉獄 す ると第一 岡に示す如 き読種の異 る型 の等 温吸署曲.
線 のあ る事が分 る・.各型の一例 を擧げ ると第一Vii=示す如 きものが あ る.・.・
第 一 衷'
型 吸 着 腫1被 吸繖 箕驗温慶 貴 験 者 丈 献
■ ・
第 一 型 活 性 炭 酸 素 一183ｰC
.
Brunaner&Emmett P)
箪 二 型 鐵 觴 蝶 窒 素 一10uｰC s f一)
P
第 三 型 シ リ ガ ゲ ル 臭 紊 79ｰC 12cyerson&Cameron (R)
第 四 型 酸 化繊 ゲ ル ベ ンゼ ン 50ｰC■ Lmhcr[&Clark魯 (4)竃
























第一 回 Ψ"nder、V凪皿1s吸欝 温 蘭線 の五 耋巨の型式
で提 出された等温吸 蔚 式の個 々の 場 合 に よ.く適合す る 式 も少 く.ないのであ るが,以 上の五つ
の蝸 合 を總て蜜ふ事 の串來.るものは未 だ曾て 無かった31吸着に關 する理 論 には%gmundyや
ht肖ck等に よ り唱 昏 られた 毛管凝縮 説・llcBoer笈び/.wicker,Bradley等の考へ る分極詭,
liuckenPo]an}'i,Langmuir,Wmiam5等に よIj.發展せ しめ られた ボ テ ンシヤル論等赤 ある.
Patrick等の如 く吸ILKは全 く毛管凝縮 に依 つて 超 るとする と直 に種kの 不合理 を系 す事は布
井氏が その著書:,でFべ て ゐる鋤 で あ る・服 に著者 蓮の理 論 と毛N縮 設 との 比較 を述
べる事 とす る.
.lleBoer7#ぴlwi・k・・s'13・・n-P・1軍な分ゆi・ni・な吸.着體 への吸 着 を吸着體 の表 面が被
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と.假定 して詭明した.著 者逹92が])elloer.の理論に依つてArに つき計算 した 所に依ると被
吸着氣饐の第一屏に依る第二居の分極は少・く共営該氣體がかな りの永久的Pipole・mpmentを




する等温吸着式 を導いた.樽 られた 吸遊式は實際の等温吸着曲線の 一般形をよく表すのみな
　 コ




今 亀SI,亀……S凸が唯O,1,2….…i個の贋のみの級着分・r一で拠 まれてゐる部の表 面積を表す
とする・2ド衡映態に於ては.Soは恒數であらねほならぬ故に裸表面べの凝縮の迷度と第一吸茄
居か らの蒸發の速度とが等 しV寵'.、其■ 「
alPa=baS1eleT.〔1}.
但 しp… 璽1ミ1…第 一層 の吸薪熱ai,bJは恒數
之は本 質的に單分 子資吸 着 に封 す るLangtnuirの式 と同 ヒで ある。avb"F.Tは第 一吸 濳暦 に







V,1撒糴 が融 繍 膃の完全な一分:r・nvで灘 れた時吸耀 の嫺 の一'防 勘 」・tc吸
蔚された氣箙の容積
從・て.薫 一÷ 鍛 ・{・)
Vl・.`峰嚇 懺 の類 が完fOts單一s)・:r'ntで被はtttE時め1蝋 された氣muの欟












Nnr, 齢 新しい吸欝 温式.{紹介) 鰡 {'.コ
.煮 一 レ 。}{7t.+。、}{・l
l弓1一1・=r;,匡L
但 し ・一rP,nfi・一筆T◎ 一.一.
若 し白lll俵面への吸瘠 を取扱ふならば氣贓の飽和麼.p。に於ては無敏の展が吸着葡ρ上に築
・鴨 陣 ・・時・一 ・・し麟 件を彦へ… 弍 ・なる 之を敵 鹹 書き
直す と.,
。ゆ匙1广 毒 ・騫 缶 匸 て・〕
・t・る・砺 、尚 ・舞・・・・・… 御 線を・一r・・聯 … 切毅・毒 ・・
・・その傾鄰 鷽 で・るかちして・之等よ・蠍 隔 ・とを得・・答し囃 贋の厚・鹹
グ 　
る打限激11を越 える事 が 隅來 ない とすれ ば,式.(6)の計算 はn項 に.暴トして行ほ るぺ 嚢で ある・
式(A}.の代1,に 幽.
Vr¥雲ミ{鴇 圭…号叢壽麟}1 .(B,一
を得 る.n罵1な る と き 式 〔B}は1訟11gmuir型の 式..
・一響/(C】+耳P)『 』「.L.〔1・ 》
.とな 睇 一型の攤 吸黼 線襯 明する・・即 ㈱ 卿)な る鰔(珊 は式{A)と邸 ・'更
.tc・'の値が小 さく・輝 又tt5と云ふ大さ携 つ時式CANt式 〔B}tcNする良ぎ近餌式とな.
る事は淀口すべ き事で ある.そ れ故に式 【B)を使用する爲には先づ,.砥隴部の實駐値をヰIA}
に從つて作岡 し,cとVmと を直纏の傾斜と切裁とよ り計算 し:,而る後之等ゐ儀を式{B}tcPt.
用してnめ 最癒の不均値 を解 くべきである.
式(B}はn=1なる時L㎎mui蜜型 とな り第一型の吸着等沮曲線 セ諱明デる事は既に逋べfc.'
通 りであるが,又c》・1なる時,帥 ち 瓦>1㌦換 言すれば被吸hVf氣膿と吸耀.と の吸引力が液
化欺態の氣髄の分子間の吸引力より大である時第二型の等濃曲線を説明するし 又吸着胆と綾
吸着體.との吸引力が小 さい 掲合帥ちE1〈1`:n'な.る掲合式 〔A),(B)は第三型の.等温曲隷を記述
ずる事は次に.違べ.る通 りで ある・'
式{A)・(B}の胃験結撃への逋用例
著者の一raptNe・O;,'、らCO・{〕0・,SO・lC、Hl・等め無體 を約三+種 の觸娠 瞰 菜黼 盟,金
嫣等の上に吸潸 させた結果は.活性炭 を除き低継部は嚇軸に凹で あ.1,.高鱶部は凸とな り,その中
間は壓力に關 して近似的に直線 となった亅夙
・ 第ゴ間に 「亅83'CllZ於ける.N・の種々の嚇 體への吸着・第三囲に稗々の氣媼の 叫 力.ゲル
への嚇 を示t'.・ノ・がO・05乃欝 のll日で蜘 ま鵬 殖 線の・lti・秉る・.之等唖 鰰 ・らV・
とcと を得る。Cは近似的にe即...lcepしいか らρの値か らEl一翫 の近以値が得られる.第
;表に之等の鰍 の一一例 をt・t'ftetの行 よb'fiる如 くE广 ㌦ は廊 糀 が異っぞ 重か尠 の
恒常性 を示す・醐 啣 レては 脚 土70㎝鴫Ekは 約 脚 ・・1であるからN・刎 蠣 の囎
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に無關係牟と云燕假定が表面の最 も活性な 黝に對しては愛常 でないためであらう.故に直線
xa得 られた £ゴは吸藩麺 の より.不灘 な點1酎 する李均の吸着熱で ある
Vmの値が等温曲線 より得 られると容易に解媒の表而税の絶對値 を鱒 弓事が出來る.第三表
に示ず如 ぐ一つの氣體の等浬 曲線 よ り計算 された 觸媒表面髄 ま他の氣體の等澄曲線 よ4{9ら
,れたそれと.略窮 致 して.ゐる 第三表め第五mar,第六行は觸媒の表醸 を計算ナるiz際して喙
着氣胆に夫. 固々艘,液 腮 の瓶態にあると儡定 して計算 し尢値で ある・
r・p/pパ.あ値がq35-0.5を越えて堰すと式(A〕に依る直線 より偏位 して來 るg上遞の如 くして
得 られたV.乏cと の値ξ式(B}に適用して 實驗値と最 も良 く一致する値を與へるnの 値を
捜ず…か くて魯 られ1た理論的曲線之賓驗値 とは數%の 誤差で▽致する叺Arの 無水硫酸銅へ
b

















の近似 と.してVmはd}1の 如 く變 化 し,同
iXtt.ttnlt々.li訪如 く嚠 ヒす る と 齪
σ
















Ar 一1&42 119 413-1(C1
o: 一1A31｢ 126.1 410477
C.O 一1&9!J 121.2.q}g5由}





する・後者は非常1ご僅 な變化で・實驗的にも殆 ξ無覗し得 る觚が發皐 されてゐ.るC{1,・は渋化
気體の密度}..
之等の假定 を置いて雅一促進鐵觸媒954.}zpmトナる一195.8。に於けるNg,Arの吸着等温曲線.
が一1830の等温曲線か ら計算された.第四悩1に於て點は實黔値,曲 線が式tB)を用登て計算 し
た もので,全 ぐ滿足すべ.き一致を未 してゐる..,
ユ
500.然 しV,、,が温度 と共 に常 に 曜 ゐ如 く.變化す る
と暇定す る事は 安全で ない.時 には よ.り大な る,
時 にほ よ り.小な.る變 化 を示す.
400利 吁1.出來 る最 も興 味ある第三型等温 曲線はRe・
oyerson&Cameionの 行つた.Br1.及び1三をシijh'
舞 朔 鰍 着・耽 ものであ・悌 五圜に鶴 の
b・300實 騾 裸 軾(A)鬮 川 して 蠡+軋 た 曲縦 責
包 験液とを示す.但 し79。C以外の曲線は79。Cの








第 四 鬮 鐵 ナ ル ミナ 觸 媒954蝋R't=aO.9)


































『 μ瞬 ■■脚 ζ一阿噂,一
`σ愈亀


















第 …朗.シ リ か ゲ 「 ル:aるB・ ・.の吸 着
(ReyersonandCameron;它茎胃}じL;Vim=
3.62mmdesper.grnmati9:nam)
法で換算 トた恒蕈 を用.tofc.從つて式c:ｻは曲線の型 を言己逋するのみならず,.その瀝度に對ず
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nltPt・"1,/k・a`'Fraze・,P・di・k・k'Smi・hl'・依 つ て 得 られ た1・・Vz・ の 珊 へ ρ 嚇 吻 が あ る ・
蘇來の理論では,之 等の設明は非常に困難であつためであるが,著者逹の理論を借 りると.之





氣膿の蒸無壁.よりかなb低 い壓で吸襯 の孔や 毛管を完全に乂ば殆 ど完全に盤めてゐる事 を
.、暗示する6..ζの蒸鱗壓の降下は 氣脚の壓が増加すると或 る餘分の 力が表れて 或高次吸着鷹に
於伊う吸maopち精合のエネルギーを氣髄の液 化熱ELよ り大な与 しめる.如くtloてゐる事
を示す」毛昏巾の最後の眼茄居は兩側に吸引されてゐうか ら常然斯 くなるべきで ある,從つて
その潔發熱は眼着力の非常に逹 つた様子を示す第一吸漕辰 を例外と しで,どの他の暦 よりも大.
『EL
で あ:る・こ.の附加された照.ネルギーをQで 表すと最後の厩か らの吸蔚氣體の蒸發逑度は.ke一甬
tEt.+qt
でな.ぐてkeI「「 である.若 し最後の屠がぴつた りと歪な しに吻合するならtXQ=20S{cは
表商張力sは1知 レの液fヒした氣髄が一分子neiC擴つたと きltiめる面績}である.
.11!:.の 事柄 を考に入れての吸着等潅式の誘導は式 〔B}(b場合と和似てゐる.但し最後の冠の
吸櫨 は 〔]']1、十Q)で,簡車の爲ii吸膚 を二つの≧ド行面の壁 よ り.成れる毛管rl「に 起つてゐると層
'す る,この毛瞥中へ下摩 人t)込なことの出來る滑の最大數は(2n-1)だとし,毛袢の一つの壁
の各吸蒋素表面の上に呶蒲されてゐる氣體の容穢の總和を求めその結果 を2倍.してコ 　
'V 一讐.1+黯叢 看雛 謬 欝 鐔{1)〕
9一 幽..・ 齟
を得 る.式 Φ)はc》1な る時第四型等渥曲線 をcく1なる時第五型等温曲線を表す.
・式(D)は奇敏{211.一1}濫が毛管に'J'度一・杯に人ると して求めたけれ ど2n個の府として も1司
様の式が得 られ る,





割に依 り毛管を第六鬮に示せる如 く多數あ狹い角柱に0σ .',。322,.0,.00。Z'2」..「
,
小分す る・『そ して角柱 の底 及び頂1こ氣髄が吸済 され る
.もの と.假定 する..卒衡 に逡 し把後その底 と項 とが共 に
吸着氣體の無 い角柱 もあるだ ら うし又頂 に一吸 着眉 を
4.し底 には.吸蒲贋の無熔 も.のもある し又兩方…終に噛吸
清眉 を持 つ もの等 々…が あるわ けで,そ れ 等の相當す
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、
端に 』i贋,.他端 にj居 の 吸着府 を持 つ總ての素角柱 め医 及び頂め 面穫 の和.を.表す・.鑼多時垂管
の兩側.の全表 面績は
一.1〕A 冨Soh・←SOl十S16十Slt十So!十S=〇十
そ して.:'ド衒時 の吸藩氣體 の容 穰は ゴ1
.2}V`=缶Vn〔S匱,十SIo十i～臼1i十2$e十2S,,。十3S1.:.十㌦:きStl十・.・十{i十.」)Su十.t・9〕
'從 つて 幽





此所 に.i文はjが0な る時k=1,も し兩者共 に.0でな.い時k置2




之が求むる衛 しい等湍岐着式で ある.Xの項で帯 くと..
…}v一%伝・鑑…謬嵩 鴇器 舞濃量誓1叢艦





曲線 を計算し描 某 を第 七間 に示す・之等 は ベ ンゼ ン




一ELとQξ を用uて 他 の 釦 。・60ｰC.に於 げる等灘




.第四型 ,第 五型等温 曲線 に滴 用tる 爲次の.事柄 を提 幡
驚謙纛飜 蟹 躑濃需墾…
































., ど 日 .5',.■ 」














































で あ.るゼ.式㈹ よ。完全なる.→…矇を期待する享が 出來顕事は次の.コ鉾實を忽ひ命せ ると咄 こな
る. ロ へ
1).式榔 くに.際して吸鄰 物 毛慚:均 一の一lt't..一egFつと假定 したがft際tgti吸黼 は多分
異 る大 さの毛管を持 つてゐ るだ らう・か くて との理想化 した場佃 ζ於て 想像上の夲均の大さ
を持つ毛管に對する式を得た.:
2)毛管の壁が不行である.と假定 したが實際には壁は多分多 く.の場合V型 の穴であらう.e
の螺 を考へ るならば第五番 自の恒數角 ρを蟲要どする.之は式を極端に複犠化する.
3)吸着が兩端の開いた毛管に起ると假定 した もし完全に閉ぢた毛瞥 を取扱ふな らば各相隣
れる贋中トの吸謝 ま段 々と減少するだ らう.争峰に起 り得 る最大吸着は恒數Vmで なくてfi.の
函數と.なるだ らう。
式(D〕と α混 は又異る氣體 桐 『のeeilllc吸着 された 嚇 等温曲n"・6igられた表1嬾
⑳債あ見かけの食碗 ひを一t'}するlt用ひる事が斟來る.S.ihl・terは二硫fヒ炭素の粉末 ガラス
の上への吸蔚はs型 曲線 を與へtcがペ ンクンめ粉末ガ7ス への吸茄はLangmui・型の等潰曲線
を興へた事を發見した 軌 曲線を觀測すれ ばベンタンの 吸着に依つて 計算された吸潜媼の表
.面稜は二硫化炭素の吸着.より得 られた表面積の約4鰭である事が分る.・一・方fiはペ ンタンに對
しては1・であるが二硫化嶽 に對しては少く共6で ある様に兇える.鋭h瞳er.は同一の吸蓿體
め二つめ異つな試料の上入の腹蓿を測った のであるか ら彼は略々等 しい表面積の値 とお亅裏に
サ
兩乖する 而φ値 を得ぺきであ:つた・同様り精栞がPidgeo1:1..に依つて得 ら2i・tc・薯者濾は之等









水が活性炭め小 さい粒子 を凝固させて よ.り小さ.い表面





第 八 圏.1V型 吸 着 隠91温線 の 拯 飼 な る例
つてゐると して..設明 し℃ゐる.又 水蒸氣吸着量め急激なる増加は著者遑の理論 を適珊する事'
の出來ね双極子的吸引が起つてゐると:も考へ られる.
このCoo!idgcの等温曲線に對 しては滿足な設明は無 い.然 しこ.の水蒸氣の曲線 を除いては・




1).躍一彡}子厩吸 清,、n.申衷 両に對 す る多分÷∫・暦吸豫 悟nhance【h匸1solption'の縛て を含む統
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N血6 瀧奉 新 らい舫聯 温式(報 介) 269一 」
Kelゆめ式ほ等潅吸iiiでは ない高々一つめ等温曲線が:ら他o等 濃曲線め計算を許すに逡
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